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RESUMO

Bentonita é um tipo de argila composta principalmente de
montmorilonita. Possui excelentes propriedades de adsorcdo e como
principais caracteristicas a alta capacidade de troca -catibnica,
capacidade de inchamento, grande area superficial e baixa
condutividade hidraulica. A bentonita é utilizada como matéria-prima
em mais de 40 aplicacdes industriais. E um mineral de trés camadas com
duas folhas de silica tetraédrica junto a uma folha octaédrica central,
moléculas de &gua e os cations permutaveis ocupam 0 espaco entre as
camadas. O processo de liofilizacdo consiste na secagem de um produto
passando pela etapa de sublimacdo para remocgdo da agua contida
utilizando baixa pressdo e impedindo qualquer atividade bioldgica e
reacOes quimicas. Ele é eficiente em caracteristicas como contracdo do
produto, perda de volateis, decomposicdo térmica, acdes enzimaticas e
desnaturacdo de proteinas, se comparado com outros meios de
desidratacéo, ou seja, mantém a integridade do produto. Neste trabalho
foi avaliado o comportamento e a caracterizagcdo de bentonita sédica
mais ativa que possui capacidade de troca catidnica de 152 meg/100g e
sodica menos ativa capacidade de troca catibnica de 94 meg/100g antes
e apos o processo de liofilizacdo. Foram feitas analises quimicas e
mineralégicas e também de capacidade de troca catidnica, andlise
microbioldgica, espectroscopia de infravermelho (FTIR), capacidade de
inchamento. Observou-se um aumento significativo da capacidade de
inchamento da bentonita mais ativa liofilizada em comparacédo a padréo
de aproximadamente 32%. Os valores elevados da troca catibnica e
inchamento justificam a utilizagdo da bentonita em cosméticos.

Palavras-chave: Bentonita. Liofilizacdo. Caracterizagdo. Troca
Catibnica. Inchamento.






ABSTRACT

Bentonite is a type of clay composed mainly of montmorillonite, shows
excellent properties of adsorption and main features, high cation
exchange capacity, swelling capacity, large surface area and low
hydraulic conductivity. Bentonite is used as a raw material and over 40
industrial applications. It is a three-layers material with two sheets of
tetrahedral silica together with a central octahedral sheet, water
molecules and exchangeable cations in the space between the layers.
The lyophilization process is a drying process of a product through a
sublimation step for removing water using low pressure. This process
prevents any biological activity and chemical reactions. The
lyophilization process is effective in product shrinkage, loss of volatiles,
thermal decomposition, enzymatic activities and protein denaturation as
compared to other drying means, as it maintains the integrity of the
product. This study evaluated the behavior and characterization of more
active sodium bentonite which has cation exchange capacity of 152 meq
/ 100g and less active sodium cation exchange capacity of 94 meq /
100g before and after the lyophilization process. Chemical and
mineralogical analyzes were made, besides, cation exchange capacity,
microbiological analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR) and swelling capacity was observed. Was observed a significant
increase on swelling capacity of the more active freeze-dried bentonite
in comparison to the standard of approximately 32%. The high levels of
cation exchange and swelling justify the treated of bentonite for use in
cosmetics.

Keywords: Bentonite. Lyophilization. Characterization. Cation
exchange. Swelling.
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1 INTRODUCAO

Bentonita pode ser definida como uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico)
formado pela desvitrificacdo e subsequente alteragdo quimica de um
material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza vulcénica
em ambientes alcalinos de circulacdo restrita de agua, além de ser uma
argila ddctil altamente coloidal (PUSCH, 2015).

Bentonita é um tipo de argila composta principalmente de
montmorilonita. Montomorilonita tem excelentes propriedades de
adsorcdo e possui sitios de adsorcdo disponiveis dentro do seu espago
interlamelar, bem como sobre a superficie exterior e extremidades. Esse
tipo de argila tem uma estrutura 2:1 e as camadas sdo compostas de duas
folhas tetraédricas de ions de silicio em torno de uma folha octaédrica
com fons de aluminio no seu interior. A forca de ligacdo entre as
camadas empilhadas de unidades basicas &, principalmente, a do tipo
Van der Waals, que é uma ligacdo do tipo fraca, o que facilita a
mudanca no espaco interlamelar dependendo das condigBes de umidade
e/ou o tipo de material encontrado dentro do espago intercamada da
argila (ZHIRONG, UDDIN e ZHANXUE, 2011).

De acordo com Nones et al. (2015), dependendo da natureza e da
sua origem, as bentonitas podem conter uma variedade de minerais
adicionais, principalmente de quartzo, feldspato, calcita, mica e ilita. As
caracteristicas das bentonitas sdo dependentes da quantidade de
esmectita e da capacidade de troca catibnica no espaco intercalar. Por
suas caracteristicas estruturais, as bentonitas sdo bons adsorventes. As
principais caracteristicas desses materiais sdo: alta capacidade de troca
catibnica, capacidade de inchamento, grande area superficial e baixa
condutividade hidréaulica.

A bentonita passou a ser empregada em produtos de alto valor
agregado (materiais nano, medicina, materiais de transporte e quimica
fina) devido as suas propriedades. Sua capacidade de adsor¢do e efeito
de desintoxicacdo de substancias toxicas faz com que seja amplamente
utilizada para o tratamento de esofagite, gastrite, colite e muitas outras
(NONES et al, 2015)

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral
(DNPM), a producdo mundial de bentonita em 2014 foi estimada em
12.200.000 toneladas. No Brasil, a producdo bruta de bentonita foi de
405.169 toneladas nesse mesmo ano. O consumo aparente, no qual é
considerada a producdo comercializada mais a importacdo da bentonita
seca somada a ativada, foi de 498.395 toneladas, gerando um valor 6,7%
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maior que em 2013. As exportacOes tiveram comportamento positivo
em 2014 com aumentos de 13,8% em valor (US$) e 19,5% em
guantidade (t), em relagdo a 2013.

As propriedades de descontaminacéo e desintoxicagdo fazem com
gue a bentonita seja empregada como matéria-prima para cosméticos,
aliviando a coceira e hidratando a pele. Propriedades como a capacidade
de adsorcdo e a estabilidade quimica permitem o uso da bentonita na
indGstria de processamento de alimentos, que estd intimamente
relacionada com a vida e saude. Em geral, as bentonitas sdo utilizadas
como matéria-prima em mais de 40 aplicagcGes (GONG et al., 2016).

A liofilizac&o é um processo utilizado para secagem de amostras.
Esta secagem ¢é realizada a partir do congelamento da amostra e
posterior retirada da agua por sublimacdo utilizando baixas pressoes.
Esse processo impede qualquer atividade biol6gica e reagdes quimicas
(TERRONI et al., 2013). Este processo é grandemente utilizado na area
farmacéutica, principalmente para manter as propriedades a longo prazo
de farmacos e principios ativos (KASPER et al., 2013).

N&o foram encontrados estudos que realizem liofilizagdo em
argilominais. Desta forma, apesar de o processo ter um elevado valor
agregado, justifica-se a utilizagdo deste processo para determinar
possiveis melhorias na propriedade de bentonitas para utilizacdo em
cosméticos como por exemplo; uma maior capacidade de inchamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o comportamento de bentonitas sodicas (BS) apods
processo de liofilizag&o.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Verificar a alteracdo de propriedades ap6s a liofilizagdo através
de anélise quimica, composi¢cdo mineralégica, capacidade de troca
catibnica, espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier, distribuicdo do tamanho de particula, porosidade total e area
superficial, anlises térmicas;

- Verificar a alteracdo da capacidade de inchamento ap6s
processo de liofilizag&o;

- Analisar se as bentonitas estudadas se enquadram nas
especificacBes da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
guanto a contaminagdo por bactérias mesoéfilas aerdbias.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 HISTORIA DAS ARGILAS

Rochas na superficie da crosta sdo modificadas pelo contato com
agua em equilibrio com o didxido de carbono dissolvido para formar o
acido carbbnico. Esse acido fraco misturado com uma atmosfera ativa e
temperaturas moderadas leva a decomposicdo quimica e fisica de uma
ampla variedade de tipos de rochas (MURRAY, 2007).

Segundo Giese e Oss (2002), um mineral (parte de uma rocha)
gue estd em equilibrio sob as condi¢bes de temperatura e presséo
elevadas é instavel nas condicfes da superficie da Terra. A agua acida,
juntamente com as variacdes de temperatura, ataca 0 mineral e uma série
de reagdes quimicas resulta na producdo de novos minerais que estdo em
equilibrio sob as novas condicdes. A fim de buscar equilibrio
termodindmico, sdo produzidos argilominerais com menores
guantidades de outros materiais coloidais. A principal origem dos
sedimentos e solos na superficie da Terra e a maior parte dos oceanos
originam-se por esse processo, que é chamado de desagregacdo. Uma
vez que os argilominerais formam-se a baixas temperaturas (em sentido
geoldgico), as velocidades de reacdo séo lentas e cristais destas novas
fases se formam lentamente e imperfeitamente, resultando em tamanhos
de particulas muito pequenos, muito menor do que resultaria da abrasao
mecéanica de cristais maiores.

As argilas representam misturas minerais complexas de
granulometria normalmente menor que 2 um, que variam em
composicdo, dependendo de sua localizagdo geoldgica. Um depdsito de
argila compreende uma variedade de minerais argilosos como caulinita,
ilita, montmorilonita e minerais que os acompanham (quartzo, feldspato,
clorita, esmectita, mica) e/ou produtos organicos. Os minerais de argilas
apresentam um comportamento plastico a teores de agua adequados e
solidificacdo durante a exposicdo térmica (MATTIOLI et al., 2016;
TERZIC, PEZO e MITIC, 2016).

3.2 BENTONITAS E ESMECTITAS
Bentonita é uma argila ddctil altamente coloidal formada por

alteracdo de cinzas vulcanicas in situ. Os sedimentos de argila
sucessivamente densificadas adquirem propriedades fisicas tipicas de
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esmectitas, isto é, hipermeabilidade, ductilidade e capacidade de
expansdo (PUSCH, 2015).

O termo bentonita leva esse nome por ter sido descoberta em uma
localidade chamada Fort Benton (EUA) e é considerada uma argila do
tipo esmectita por possuir predominantemente minerais de argila deste
tipo (VILLAR, GOMEZ-ESPINA, GUTIERREZ-NEBOT, 2016).

E largamente distribuida nos sedimentos do Cretéceo e Terciario
(compreendido entre 145 milhdes e 66 milhdes de anos,
aproximadamente), como na area do Golfo e os estados das planicies
altas na América do Norte (Estados Unidos e Canada), Central (México)
e do Sul (Argentina, Peru, Uruguai e Brasil), na Europa (Alemanha,
Dinamarca, Italia, Espanha, Grécia e RepUblica Checa), norte da Africa,
Oriente Médio e Sudeste Asiatico (China, India e Jap&o) (PUSCH,
2015).

Esmectitas sdo minerais de trés camadas com duas folhas de
silica tetraédrica junto a uma folha octaédrica central. Sdo designadas
como uma camada mineral 2:1. As moléculas de agua e os céations
ocupam o espacgo entre as camadas, como mostra a Figura 1 (HARVEY
e MURRAY, 1997).
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Figura 1 - Estrutura das Esmectitas
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Fonte: Adaptado de Murray (2007).

Pode ocorrer substituicdo na folha octaédrica de Fe®*, Fe?* e Mg?*
para AI®*, que cria uma deficiéncia de carga na camada. Pode também
haver alguma substituicéo de silicio por aluminio nas folhas tetraédricas,
gue por sua vez cria um desequilibrio de carga. Essa deficiéncia de
carga positiva liquida é equilibrada por cations permutéveis entre as
camadas adsorvidas nas unidades e nas bordas. Se o cétion de troca é o
sodio, o mineral especifico € montmorilonita de sédio e se ele € o célcio,
€ uma montmorilonita de calcio (MURRAY, 2007).

3.3 APLICACOES DA BENTONITA E ESMECTITA
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Argilas de esmectita possuem propriedades valiosas e por esse
motivo tém aplicacfes em varios segmentos como, por exemplo: em
descolorantes de 6leos, além de serem usadas para desinfetar, desidratar,
e neutralizar 6leos; na preparacdo de catalizadores; fluido de perfuragéo
para a industria de petroleo; nos processos de barbotina; em formulacdes
de esmalte de porcelana; em areias de moldagem para fundicdo; na
indGstria de adesivos; cama dos animais; eliminacdo de residuos
radioativos; em cimento, argamassa e agregados; na clarificacdo de
vinhos, cidra, cerveja, etc.; como emulsionantes e agentes de suspensdo
e de estabilizacdo; em clarificacdo de agua e entre tantas outras
aplicagdes (GRIM, 1978).

A bentonita apresenta um papel importante no desenvolvimento
de produtos na area da salde, de cosméticos, alimentos e produtos
farmacéuticos. Tem sido muito utilizada no tratamento da dor, para a
cicatrizacdo de feridas, ulceras estomacais, problemas intestinais, acne e
anemia, além de ter apresentado um aumento das fibras de colageno na
pele e uma variedade de outros tecidos (NONES et al., 2015).

Nos proximos itens serd descrita a utilizacdo da bentonita em
algumas &reas, tais como: indudstria de petroleo, clarificacdo de dleos,
aplicacdo em cama de animais, indUstria de cosméticos, de alimentos, na
industria de ceramicas e isolamento de materiais perigosos.

3.3.1 Bentonita na industria de petroleo

As bentonitas sdo de extrema importancia na inddstria do
petroleo. Suas propriedades Unicas fazem com que elas sejam aplicadas
como componentes de fluidos de perfuracdo na recuperacdo de petréleo,
como matéria-prima para os catalisadores, agentes de descoloracdo, no
refino do petréleo, etc.

3.3.1.1 Fluido de perfuracéo de pocos de petrdleo

Uma das utilizacGes da bentonita é em fluidos de perfuracdo de
pogos de petr6leo. As principais fungdes das lamas de perfuracdo séo
para fornecer pressdo hidrostatica e impedir que os fluidos do
reservatério entrem na perfuracdo do poco, para transportar as aparas de
rochas provenientes da perfuracdo, para arrefecer e manter limpa a broca
durante a perfuragcdo e para sustentar as paredes do pogo quando a
perfuracdo for suspensa (GRIM, 1978; LIVESCU, 2012).

Lamas de bentonita para perfuracdo normalmente agem como
fluido ndo newtoniano com comportamento tixotrépico, propriedade
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necessaria no processo de perfuracdo. Quando a lama de perfuragéo esta
em repouso, é preciso que ela atue como sustentacdo da parede do poco,
ao passo que quando esta em movimento, ela deve se comportar como
um fluido viscoso com o objetivo de transportar os detritos de rochas da
perfuracdo para fora do pogco (DOLZ et al, 2007).

A bentonita pode adsorver de sete a dez vezes 0 seu proprio peso
em agua e o inchamento é até 18 vezes o seu volume seco. Esses sdo uns
dos motivos pelos quais a bentonita é usada como aditivo, pois ela
aumenta a viscosidade do fluido de perfuracdo, reduzindo a perda de
fluido por penetragdo em formagBes rochosas (TEMRAZ e
HASSANIEN, 2016)

3.3.1.2 Matéria-prima para catalisadores

A utilizacdo de vaérias argilas em catalisadores expandiu-se
rapidamente (JEENPADIPHAT e TUNGASMITA, 2014).

Segundo Grim (1978), catalisadores de argila sdo produzidos a
partir de bentonitas e de argilas haloisita e caulinita. Na fabricacio de
catalizadores a base de bentonitas, essas devem ser compostas
essencialmente de esmectitas pura e devem ter um teor de ferro
extremamente baixo.

3.3.1.3 Agente de descoloracdo

O processo de ativagdo 4cida aumenta a propriedade de
descoloracdo das bentonitas. Algumas bentonitas sdo mais susceptiveis a
ativacdo 4acida do que outras, isto &, a concentracdo do 4cido,
temperatura, tempo de reacgéo, etc. variam de uma bentonita para outra.
As condicOes de tratamento também dependem do tipo de éleo a ser
descolorado (GRIM, 1978).

3.3.2 Bentonita para clarificacio de 6leos

Argilas naturais néo tratadas tém uma capacidade muito baixa
para catalisar reagdes em meios polar ou ndo polar. Porém, a forma mais
usual de se utilizar as argilas em catalizador é modificando as
propriedades estruturais destes materiais. VV&rios métodos de ativacéo
podem ser efetuados, produzindo catalisadores com elevada acidez, area
de superficie, porosidade e estabilidade térmica (MORONTA, 2005).

Segundo Komadel (2016), ativacdo acida &€ um tratamento
quimico utilizado tradicionalmente em argilas, geralmente as bentonitas,
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em acido cloridrico ou &cido sulfurico, para obtencdo de materiais
parcialmente dissolvidos com propriedades de superficie melhoradas e
adequadas para novas aplicagdes ou exibindo novo comportamento de
interesse.

A bentonita célcica é utilizada na descoloracdo de dleos vegetais,
animais e minerais. A maior parte da bentonita célcica utilizada para
filtrar e descolorir os 6leos é por acido ativado. O tratamento com acido
sulfdrico ou com &cido cloridrico remove os céations de célcio das
superficies e das bordas das camadas, 0 que aumenta a carga global
negativa (KOMADEL, 2016).

O branqueamento de OGleos vegetais por meio de uma argila
ativada é normalmente feito por um processo de adsorcao que envolve a
remocao de pigmentos corantes provenientes de carotendides, clorofila e
compostos relacionados. Descoloracdo ou capacidade de branqueamento
de bentonitas ativadas por acido para Oleos comestiveis brutos é
geralmente expressa como adsor¢do de B-caroteno ou de clorofila
(SABAH, CINAR e CELIKC, 2007).

3.3.3 Aplicac@o em cama de animais

Para a utilizacdo de argilas para cama de animais, particularmente
animais domésticos, estas devem estar classificadas em uma classe
granular da argila de cerca de 10 a 30 mesh. A argila funciona como um
agente absorvente e desodorizante e deve ter a capacidade absorvente
bastante elevada.

Para esta finalidade, as argilas sdo expostas a temperaturas
superiores a 400 °C e abaixo de 1000 °C, isto para poder desenvolver a
capacidade de absorcao e para fornecer um material que néo vai quebrar
a particulas finas na utilizacdo ou quando molhado ou seco. Algumas
caracteristicas como ndo formar uma massa pegajosa ou plastica, assim
como néo ficar empoeirada, sdo de extrema importancia.

Neste contexto, algumas bentonitas tém sido consideradas
satisfatdrias para o uso. Para melhorar ainda mais o controle do odor e
para proporcionar propriedades desinfetantes e pesticidas, s&o utilizados
varios produtos quimicos que podem ser adicionados ao granulado seco
(GRIM, 1978).

3.3.4 Aplicacao para a industria de cosméticos

As bentonitas possuem diversas aplicacdes para a area de
cosmético, desde protetores solares a tratamento de acnes e assepsia e
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hidratacdo da pele (CARRETERO, 2002; VALENTI et al., 2012;
HOANG-MINH et al., 2011). Essas aplicacdes estdo relacionadas a sua
composicdo mineraldgica e quimica. Resumidamente, as argilas contém
Si, Al, Fe, Zn, Mg, Ca, K e Ti. Cada elemento contido na argila ir& agir
sobre a pele de acordo com a caracteristica de cada um, assim sendo, o
elemento ferro age como um antisséptico e como um catalisador de
renovacdo celular; o elemento silicio como o fornecimento de
reconstrucdo de tecidos da pele, hidratacdo e um efeito calmante; zinco e
magneésio sdo revigorantes; calcio e potassio agem na circulagdo e
fortalecimento do tecido; o titanio tem caracteristica de foto protecdo, ou
seja, € um mineral capaz de refletir a radiacdo UV (FAVERO et al.,
2016).

As argilas devem ser submetidas a um processo de
descontaminacdo antes de serem utilizadas em formulagBes para
cosméticos, pois possuem uma carga biolégica muito elevada. No
Brasil, o drgdo que regulariza os limites aceitaveis para microrganismos
em cosméticos é a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
(FAVERO et al., 2016).

3.3.5 Bentonita na industria de alimentos

A bentonita é usada em mostos e tratamentos de vinhos, vinagre,
na clarificacio de sucos de frutas e também no processo de descoloracéo
de 6leo vegetal (BARBANTI, D’ORAZI ¢ VERSARI, 1997).

A adicdo de cerca de 1% de bentonita sodica em mistura de
farinha de cereais em pdo, reduz a quantidade de levedura e aumenta o
volume do pédo, e em outros cereais cozidos auxilia no controle do
endurecimento. A adicdo de uma pequena quantidade de bentonita
branca ao glacé do bolo fornece a propriedade de endurecimento de
modo que ele ndo ceda. Além disso, montmorilonitas de sédio e calcio,
qguando adicionadas ao milho e outros cereais, absorvem e removem
aflatoxinas (MURRAY, 2007; DIXON et al., 2008).

3.3.6 Bentonita na indUstria ceramista

Segundo Murray (2007), bentonitas ndo sdo consideradas como
uma matéria-prima em produtos ceramicos, mas sim um aditivo
importante. S&o utilizadas, por exemplo, em algumas argilas de tijolos
para melhorar a plasticidade, pois uma pequena adicdo de sédio ou
bentonita calcica irda melhorar a plasticidade; também melhoram a
resisténcia mecanica, quando a seco, e a facilidade de extruséo.
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Em estudo realizado por Jiang (2009), foi avaliada a
caracterizacdo da cerdmica de nitreto de silicio poroso utilizando
bentonita como ligante e aditivo de sinterizagdo. Esse tipo de ceramica
tem propriedades mecanicas superiores, resisténcia ao choque térmico e
resisténcia a fratura em comparagdo com outros tipos de ceramicas
porosas.

Séo utilizados ligantes organicos durante a formulacdo do corpo
para obter uma pasta plastica extrudavel. O processo seguinte € a
remocdo térmica do ligante antes da sinterizacdo, o que provoca dois
problemas graves: a remo¢do é muito demorada e uma grande
guantidade de gases é emitida pela queima de hidrocarbonetos, poluindo
0 meio ambiente (JIANG et al, 2009).

Devido a excelente plasticidade da bentonita, seu uso foi
investigado como auxiliares de extrusdo e auxiliares de sinterizagdo para
preparar nitreto de silicio (SisNasy. Os resultados mostraram que a pasta
com uma quantidade apropriada de bentonita teve um bom
comportamento de extrusdo. A bentonita atuou como um ligante
inorganico que ajudou no processo de sinterizacdo, além de muito barato
e eficaz (JIANG et al, 2009).

3.3.7 Bentonita para isolamento de materiais perigosos

Bentonita, especialmente a do tipo sodica, € muito usada para
impedir o deslocamento da agua através de estruturas de barro e para
retardar ou parar esse mesmo movimento através de rachaduras e
fissuras em rochas e estruturas de concreto. Também é muito utilizada
para barrar a infiltracdo da dgua de lagoas e valas de irrigacdo e para
impermeabilizacdo em aterros sanitarios e depoésitos de lixo toxico,
devido a sua elevada capacidade de inchamento. Dessa maneira 0s poros
da bentonita ficam preenchidos, criando uma barreira impermeavel tanto
para infiltracdo de 4gua como para saida de materiais perigosos retidos
(GRIM, 1978; MURRAY, 2007).

Segundo Villar et al. (2016), paises que utilizam a energia nuclear
precisam eliminar os residuos de alto nivel de emissdo de calor e essa
eliminacdo se d& pela construgdo de depositos profundos a centenas de
metros abaixo da superficie. Recipientes contendo residuos nucleares
sdo colocados em desvios horizontais ou verticais e é colocada uma
vedacdo em torno dos recipientes, chamada de barreira de engenharia.

A bentonita é utilizada para construir essa barreira, por causa de
sua baixa permeabilidade, capacidade de inchamento e propriedades de
retardo quimico. A barreira inicialmente é insaturada, pois a bentonita é
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usada com o seu teor de agua higroscdpico, os poros sdo preenchidos
com ar e agua. A barreira ira interagir com as aguas subterraneas e
tornar-se saturada.

3.4 BENTONITA SODICA E CALCICA

Os tipos de cations de esmectitas adsorvidos determinam o grau
de hidratacdo e afetam as propriedades reoldgicas. Capacidade de
expansdo maxima é obtida para cations adsorvidos de Li e Na e é
minima para Ca e cations polivalentes. Os tipos de cations em argilas de
esmectitas naturais refletem as condi¢Ges sob as quais foram formadas e
quais as mudancas a que foram submetidas. Quanto maior a valéncia do
cation adsorvido mais forte é o potencial de troca, com excecdo de
hidrogénio, que tem uma forte capacidade para substituir Ca e varios
outros cations bi ou polivalentes (PUSCH, 2015).

Bentonita calcica possui o cation Ca?* como predominante para
troca ibnica; é caracterizada pela sua baixa absorcdo de agua e
capacidade de inchamento e incapacidade para manter-se em suspensao
na agua. Bentonita sddica é caracterizada pela sua capacidade para
absorver grandes quantidades de agua e forma suspens@es viscosas e
tixotropicas (KARAKAYA, KARAKAYA e BAKIRB, 2011).

A montmorilonita de sédio tem alta capacidade de troca
catibnica, variando entre 80 e 130 meq/100 g. Em montmorilonita
célcica, essa troca varia normalmente entre 40 e 70 meg/100 g
(MURRAY, 2007).

Segundo DNPM, visto que ndo ha bentonitas sédicas naturais no
Brasil, faz-se necessario a ativacdo da bentonita calcica. Argila célcica
pode ser tratada com carbonato de sodio em escala industrial
transformando-se em sodica.

O processo usado para a producdo comercial da bentonita sodica
com elevada area superficial se dd& em um reator continuo a baixa
temperatura (50 — 120 °C) na presenca do agente de ativacdo, neste
caso, carbonato de sédio (KARIMI e SALEM, 2011).

Segundo Kaufhold et al. (2013), para a ativacdo da bentonita sdo
adicionadas diferentes quantidades de carbonato de sédio. As faixas de
dosagem de agua sdo proporcionais a capacidade de troca catiénica e
pode ser a partir de um pequeno percentual desta capacidade para
ligeiramente acima e é correspondente a 1 a 5% em massa de carbonato
de sodio.

De forma genérica, o processo de ativacdo da bentonita procede
primeiro com a hidratacdo desta a uma propor¢do de 35 a 40% em
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massa e é geralmente amassada ou moida com 1 a 5% em massa de
carbonato de sddio e homogeneizada (BOYLU, 2011).

3.5 PRODUGAO E MERCADO DE BENTONITA

Segundo o DNPM, as reservas mundiais de bentonita sdo
abundantes nos principais paises produtores e, por isso, suas estimativas
ndo sdo publicadas. As medidas das reservas nacionais foram de 34,9
megatoneladas (Mt), com as seguintes participacdes estaduais: Parana
com 45,6% do total, Sdo Paulo 24,5%, Paraiba 21,8% e Bahia 8,1%.

3.5.1 Producéo mundial de bentonita

A producdo mundial de bentonita em 2014 foi estimada em
12.200.000 toneladas (t). Isso representa um aumento de 1,6% em
relacdo ao ano anterior.

A Tabela 1 mostra a producéo e reserva mundial de bentonita em
2014 em comparacéo a 2013.

Tabela 1 - Reserva e producdo mundial

Discriminagéo Reservas (103 t) Producdo (t)
Paises 2014(p) 2013(r) 2014(p) (%)
Brasil (1) 34.916 403.351 405.169 34

Estados Unidos 4350000 4.660.000 38,6

@)
Turquia As reservas mundiaisde  1.100.000 1.100.000 9,1
Grécia (3) bentonita sdo abundantes 4 444 999 1,000,000 8,3
México 618.000  620.000 5,1
Alemanha (2) 375000  350.000 29
Outros paises 3.360.000 3.935.000 32,6
TOTAL Nd 12.000.000 12.200.000 100

Fonte: Adaptado de Sumario Mineral 2015 Departamento Nacional de Produgéo
Mineral (DNPM) . (1) Reservas incluem somente a reserva medida e o dado
para producdo compreende apenas a bentonita bruta; (2) producédo substituida
pelas vendas apuradas do produto; (3) producdo abarca apenas a bentonita
bruta; (t) toneladas; (p) preliminar; (r) revisado; nd: dados néo disponiveis.
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3.5.2 Producéo e consumo nacional

Conforme os dados citados no DNPM, os estados produtores de
bentonita foram Paraiba, com uma producéo de 60,8%, e Bahia, com
39,2%, onde foi observado um aumento de producédo na Bahia e reducéo
na Paraiba.

A Tabela 2 representa a produgdo, o consumo aparente e 0S
precos médios da bentonita nas suas diferentes formas de
comercializacdo. A producdo da bentonita beneficiada (ativada + moida)
foi de 394.387 t em 2014, sendo 344.612 t de bentonita ativada e 49.775
t de bentonita moida seca, portanto houve um aumento de 14,3%
comparado ao ano anterior. Nesse caso, a distribuicdo geogréafica
ocorreu da seguinte forma: Paraiba (47,7%), Bahia (39,7%), com
producdo de bentonita ativada e em S&o Paulo (8,1%) e Parana (4,6%),
com produgdo de bentonita moida seca. J& o consumo interno aparente
da bentonita seca + ativada foi de 498.395 t, 6,7% maior que em 2013.

Tabela 2 - Produgdo, consumo aparente e precos médios da bentonita
por fase de producéo

Discriminagéo Unidade 2012(r) 2013(r) 2014(p)

Bruta t 512975 403351 405169

Comercializada

t 117475 100783 78840
Bruta
Moida Seca t 35700 39263 49775
Produgio Comercializada t 36033 39398 46711
Moida Seca
Ativada t 286016 305746 344611
Comercializada t 287302 309358 346654
Ativada
Bentonita t 794 549 629

ativada
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Consumo Aparente Bentonita
O P Ativada + t 469041 466835 498395
Moida seca
In Natura R$/t 27,67 34,66 40,07
Precos Médios (2) Moida Seca R$/t 257,64 24527 226,84
Ativada R$/t 417,76 428,35 437,84

Fonte: Adaptado de Sumério Mineral 2015. Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM). (1) Producdo comercializada + importacdo —
exportacdo de bentonita ativada + moida seca; (2) preco médio nominal
informados pelas empresas; (p) preliminar; (r) revisado.

Na Tabela 3 estéo os dados de distribuigdo da producdo em cada
segmento expresso em porcentagem para bentonita moida seca, onde foi
informado o uso de 95,5% da producdo. Por localizagdo geografica, o
consumo interno se deu da seguinte forma: S8o Paulo 41,1%, Parana
14,0%, Minas Gerais 12,3%, Santa Catarina 11,0%, Goias 6,5%, Rio
Grande do Sul 3,2% e Bahia 1,1%. Isso representa 89,35% da
destinacdo da produgdo declarada, e ainda na mesma tabela se
encontram as quantidades em porcentagem para bentonita ativada, onde
teve um total de 95% da destinagdo da producdo, isso representa um
total de 84,5% da destinacdo estadual da producédo de bentonita ativada.
Nesse caso, 0s principais destinos foram Espirito Santo (33,4%), S&o
Paulo (18,5%) e Minas Gerais (17,8%).

Tabela 3 - Distribui¢do da producédo da bentonita moida seca e ativada
por segmentos e aplicacdes.

Bentonita moida

Descrigdo seca Bentonita ativada
Segmento/aplicagdes Quantidade em %  Quantidade em %
Graxas e lubrificantes 37,1 -

Argila branca 36,2 -
Filtros 18 -

Oleos comestiveis 3,0 -
Tratamento de dgua/esgoto 1,3 -

Pelotizacdo de minério de ferro - 51,7
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Fundicéo - 18,5

Racdo animal - 14,8

Outros produtos quimicos - 7,3

Extracéo e bu_enefif:iamento de ) 2,0
minerais

Extracdo de petréleo e gas - 0,4

Construgéo civil - 0,3

Fonte: Adaptado de Sumario Mineral 2015. Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM).

3.5.3 Importacéo e exportacdo de bentonita

A Tabela 4 representa os valores e as quantidades (t) da bentonita
importada e exportada onde o valor total importado (bentonita bruta +
bentonita beneficada) foi de US$-FOB 28.925.000, isto representa uma
reducdo de 15,3% em relacéo a 2013. Do mesmo modo, a quantidade (t)
importada apresentou decréscimo de 8,2%, totalizando em 122.288 t.

A importacdo de bentonita bruta, segundo DNPM, provém
principalmente dos fornecedores da Argentina (66%), india (20%), EUA
(8%), Uruguai (5%) e Espanha (1%). Quanto a bentonita ativada, os
principais paises fornecedores foram: Argentina (32%), EUA (25%),
Indonésia (24%), China (10%) e Franga (6%).

As exportacBes em 2014 apresentaram comportamento positivo
tanto em valor como em quantidade (t) em relagdo a 2013, com
aumentos de 13,8% e 19,5%, respectivamente. Os totais para 0 ano
foram de US$-FOB 11.586.000 e 17.258 t. Assim como ha importag&o,
0s bens primarios tiveram a maior participacdo dentro das exportacdes e
0s bens manufaturados baixa participacdo. Os principais paises para 0s
quais o Brasil exportou a bentonita priméria foram: Africa do Sul
(47%), Argentina (9%), Coldmbia (8%), Quénia (6%) e Chile (4%).
Para manufaturados foram: Panama (40%), Uruguai (18%), Venezuela
(17%), Colémbia (12%) e Angola (12%) (DNPM, 2015).
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Tabela 4 - Dados de importacdo e exportacdo da bentonita.

Discriminagdo Unidade  2012() 2013(r) 2014(p)
Bentonita
primaria t 159622 128076 115653
NCM'S
i 25081000 103 US$-FOB 27469 28060 23409
Importagao Bentonita
i t 4234 5167 6635
ativada
NCM
38039020 103 US$-FOB 6571 6126 5516
Be_n to,n!ta t 17356 14615 16629
primaria
NCM'S
3 25081000 103 US$-FOB 11102 9536 11367
Exportagdo Bentonita
i t 794 549 629
ativada
NCM
38039020 103 US$-FOB 191 141 219

Fonte: Adaptado de Sumério Mineral 2015. Departamento Nacional de
Producdo Mineral (DNPM). (p) preliminar; (r) revisado; (NCM) nomenclatura
comum do MERCOSUL, (US$-FOB) Free On Board o exportador é
responsavel pela mercadoria até ela estar dentro do navio, para transporte, no
porto indicado pelo comprador e a mercadoria jA foi desembaracada na
alfandega.

3.6 PROCESSO DE LIOFILIZACAO

Liofilizacdo é um processo de estabilizacdo no qual uma
substancia é previamente congelada e entdo a quantidade de solvente
(geralmente agua) é reduzida, primeiro por sublimacéao e posteriormente
por dessorcdo. Esse processo impede qualquer atividade bioldgica e
reacbes quimicas. O processo de liofilizacdo € eficiente em
caracteristicas como contracdo do produto, perda de volateis,
decomposicdo térmica, acdes enzimaticas e desnaturacdo de proteinas,
se comparado com outros meios de desidratacdo (TERRONI et al.,
2013).

Segundo Terroni et al (2013), a liofilizacdo consiste em trés
etapas: a primeira etapa é o congelamento do produto a ser seco em
baixas temperaturas. Ele pode ser inserido congelado na camara de
secagem ou pode ser congelado na propria prateleira, dependendo do
equipamento. A segunda etapa, Figura 2, é a secagem, onde 0 processo
de vacuo € iniciado e o gelo é sublimado por pressio reduzida. A
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medida que o gelo sublima, a amostra do produto fica porosa. O vapor
originado na interface atravessa o material seco na camara de
liofilizacdo e é condensado abaixo da cdmara de secagem, no
condensador. E por ultimo, a segunda secagem, na qual é retirada a agua
residual adsorvida ao p6 obtendo-se o0 material seco.

Figura 2 - Esquema bésico de um liofilizador.
Fluido
refrigerante

Bomba

Alimento de vacuo

Porta

Condensador

Aquecimento do
fluido calefator

_ !
< % T
|

T\

Cédmara Placas de
de vacuo agquecimento

Fonte: Adaptado de Garcia (2009).
3.6.1 Histdrico da liofilizagao

O processo de liofilizacdo foi desenvolvido para superar as
perdas de compostos responsaveis pelos aromas nos alimentos, 0s quais
sd0 muito suscetiveis as modalidades de processamento que empregam
temperaturas elevadas, como a secagem convencional (TERRONI et al.,
2013).

Segundo Terroni et al (2013) o primeiro produto liofilizado, de
acordo com a histéria e de forma adequada, foi o virus da raiva, em
1911. Durante a Segunda Guerra mundial a liofilizacdo em alimentos
ganhou um grande impulso, devido ao fato de que neste periodo foram
desenvolvidos muitos estudos sobre o processamento de alimentos
liofilizados e suas condicdes.
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As missdes da Apollo da NASA impulsionaram as pesquisas dos
mecanismos de liofilizacdo de alimentos, pois necessitavam de
alimentos variados e que se mantivessem conservados (TERRONI et al.,
2013).

3.6.2 Liofilizag&o de alimentos

A liofilizacdo de alimentos € utilizada para secar produtos de
alto valor agregado, que apresentem sensibilidade ao uso do calor e que
tenham texturas e aromas delicados, pois retém grande parte de seus
nutrientes originais, uma vez que emprega baixas temperaturas em seu
processamento. Esse valor agregado deve-se a pesquisas para minimizar
0S custos operacionais, sem comprometer a qualidade final do produto e
0s aspectos nutritivos e sensoriais (ARAUJO, 2014; VIEIRA et al.,
2012).

Ha pouco encolhimento dos alimentos liofilizados, a estrutura
porosa, aberta pela saida dos cristais de gelo, permite a rapida e
completa reidratacdo, porém, pode ocorrer a deterioracdo oxidativa dos
lipideos por permitir mais facilmente a entrada de oxigénio, o que limita
sua conservagdo. Por isso, a etapa de acondicionamento é muito
importante. Dessa forma, os alimentos liofilizados podem ser
acondicionados no véacuo, em atmosferas inertes e em embalagens
impermeaveis ao oxigénio (TERRONI et al., 2013).

3.6.3 Liofilizagéo de farmacos

Segundo Kasper et al. (2013), ao que se refere a liofilizago
farmacéutica na literatura, grande parte esta voltada para a secagem de
proteinas farmacéuticas. Porém, pesquisas constantes estdo sendo feitas
a fim de investigar o uso de liofilizacdo em varias outras aplicacbes
nesta area. Também é amplamente aplicada a fim de alcancar
formulagdes de vacinas estaveis em longo prazo. A liofilizacdo também
ganhou importancia para a preservacdo de produtos farmacéuticos a
base de &cido nucleico, no qual o processo de liofilizagdo ndo deve
somente proteger o &cido nucleico, mas também manter a integridade
das nanoparticulas.

Enzimas, proteinas e, em geral, materiais biolégicos podem sofrer
danos durante o processo de liofilizacdo. Desse modo, € comum utilizar
aditivos na formulagéo a ser liofilizada. Esses aditivos sdo chamados de
substancias crioprotetoras e agem de forma a proteger as propriedades
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bioldgicas de um produto para que ndo sofram inativacdo, no caso de
proteinas, e também para que ndo ocorra desnaturacdo, no caso das
enzimas (SILVA, 2002).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As amostras de bentonita sodica mais ativa e menos ativa
utilizadas para o presente estudo foram fornecidas por cortesia pela
empresa Torrecid do Brasil Ltda. As amostras foram recebidas na forma
de po passante em malha 200 mesh.

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Conforme a Figura 3, das 500 g de bentonita disponiveis de cada
tipo, 200 g foram utilizados para o processo de liofilizagdo, sendo que
estas ndo passaram por nenhuma preparacdo prévia. O restante do
material (amostra padrdo) foi seco a 105 °C em uma estufa de
laboratério por 24 h e armazenada em uma embalagem seca e vedada
contendo envelopes de silica gel para garantir que a amostra nao
absorvesse umidade.

Figura 3 — Fluxograma da preparacao das amostras

Preparagao das amostras:
500 g de cada amostra

[
\] L

200 g de cada tipo sem
nenhuma preparacao prévia foi
congelada a -75 °C por 24 h

Amostra padréo: 300g foram
secas a 105 °C por 24 h

Y Y

Foram liofilizados a -51 °C e Armazenamento com silica gel
presséo de 24 pmHg por 24h para ndo absorver umidade

Y Y

Armazenamento com silica gel

« X Caracterizagao
para ndo absorver umidade ¢

\

Caracterizagao
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Fonte: Autor, 2016

4.2 PROCESSO DE LIOFILIZACAO

O processo de liofilizagdo consistiu em duas etapas.
Primeiramente as amostras foram congeladas a -75 °C em um
ultrafreezer (Liotop), Figura 4, por 24 h. Em seguida, foram liofilizadas
em um liofilizador L101 (Liotop), conforme Figura 5, a uma presséo de
24 umHg por 24 h. A temperatura do condensador se manteve em -
51°C. Ap6s o término da liofilizagdo, o material foi armazenado em
embalagens secas e vedadas contendo envelopes de silica gel para ndo
absorver umidade.

Figura 4 - Ultrafreezer Liotop

Fonte: Autor, 2016.
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Figura 5 - Liofilizador L.101 Liotop

Fonte: Autor, 2016.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras antes e depois de liofilizadas foram caracterizadas de
igual forma para investigacdo de possiveis mudangas quimicas e/ou
fisicas decorrentes do processo de liofilizacdo.

4.3.1 Analise quimica

A analise quimica das amostras foi realizada por espectrometria
de fluorescéncia de raios X (FRX) em um equipamento disponivel no
SENAI em Criciima, marca PanAnalitical com tubo de Rédio. A
preparacdo de amostra seguiu 0 processo de fusdo de uma pérola com
tetraborato de litio para posterior leitura no equipamento. A analise dos
elementos C, H, e S foi realizada em um equipamento da Perkin Elmer.

A massa utilizada foi de 1 mg e o equipamento foi
adequadamente calibrado com a utilizacdo de acido benzoico grau
analitico. As possiveis contaminagdes de Pb, Cd, Zn, Cr e As foram
determinadas pela técnica de espectrometria de absorcdo atdmica por
chama, a preparacdo das amostras seguiu procedimento de abertura
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normal para argilo minerais disponivel no laboratério do SENAI de
Criciima.

4.3.2 Difracéo de raios X

A composic¢do mineraldgica foi analisada por difracdo de raios X
(DRX) em um difratdmetro da Shimadzu por meio de radiacdo Cu-K,,
com 20 variando de 3° a 80° nas seguintes condicdes: potencial de 25,0
kV, corrente 25,0 mA, velocidade de varredura: 2 °/min, passo de leitura
0,02 °. O DRX foi realizado no IDT, situado no parque tecnoldgico da
UNESC.

4.3.3 Determinagao da capacidade de troca catidnica (CTC)

A capacidade de troca catibnica foi determinada por
espectrometria de absorcdo atdbmica por chama e para a extracdo dos
cations trocaveis das bentonitas foi utilizada uma solugéo de cloreto de
bario, com agitacdo, filtragem e posterior analise dos principais
elementos sugeridos pela literatura, com célcio, sédio, entre outros.

4.3.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

A andlise de FTIR foi realizada em um espectrofotdmetro de
FTIR IRAffinity-1S da Shimadzu utilizando método de pastilha de KBr.

Foi realizada também uma analise de FTIR acoplado. Para isto,
empregou-se um equipamento de DTA/TG da marca NETZSCH com a
utilizacdo de atmosfera de ar sintético com um fluxo de 80 cm3/min para
a realizacdo de uma curva de ATD-TG com a possibilidade de analise
dos gases liberados na etapa de aquecimento em um equipamento de
FTIR acoplado da marca Bruker.

4.3.5 Determinacao da capacidade de inchamento

A capacidade de inchamento foi mensurada segundo a norma
ASTM D5890-11, onde 2 g de material foram adicionados
vagarosamente durante duas horas em uma proveta contendo 90 mL de
agua deionizada, com posterior adi¢do de agua deionizada até a marca
de 100 mL. A medida foi retirada apds 24 h da adicdo de toda a amostra.

4.3.6 Distribuicdo do tamanho de particula
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A distribuicdo de tamanho de particula foi realizada por método
de difracdo de raios laser em meio liquido utilizando um equipamento
CILAS 1064 com poliacrilato de sédio como agente dispersante.

4.3.7 Porosidade total e area superficial

A superficie especifica das amostras foi obtida pelo método de
Brunauer, Emmet e Teller (BET) em um equipamento Quantacrhome
calibrado com padrBes certificados especificos de baixa e elevadas
superficies especificas. O gas utilizado foi o Nitrogénio, as faixas tipicas
de valores de superficie especifica foram contempladas nesta medicéo.
Nesse equipamento também foi determinada a porosidade total das
amostras.

4.3.8 Analises térmicas

As analises térmicas - diferencial e termogravimétrica - foram
realizadas utilizando taxa de aquecimento de 20 °C/min em um
DTA/TG da marca NETZSCH com atmosfera de ar sintético com um
fluxo de 80 cm®/min. A massa utilizada foi de 60 mg. Para esse ensaio
empregou-se um cadinho de alumina e todas as curvas foram
devidamente corrigidas, principalmente para a correcdo do efeito
empuxo que ocorre neste tipo de equipamento que possui uma
termobalanga..O mesmo ensaio foi realizado para a amostra de bentonita
sodica mais ativa com taxas de aquecimento de 2,5, 10 e 20°C/min para
estudo cinético.

4.3.9 Analise microbioldgica

As amostras foram caracterizadas também quanto a possivel
contaminagdo microbiol6gica. Foi determinada a contagem total de
bactérias mesofilas aerobias de acordo com a norma AOAC
990.12/2002 no laboratério de microbiologia do parque tecnolégico da
UNESC.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo descritos os resultados obtidos com o0s
ensaios descritos no procedimento experimental.

5.1 ANALISES QUIMICAS

A Tabela 5 mostra os resultados da analise quimica por FRX das
bentonitas sédicas mais e menos ativas antes e apds a liofilizagdo.

Tabela 5 - Andlise quimica de FRX das Bentonitas sddica mais ativa e
sodica menos ativa padréo e liofilizada.

Bentonita Bentonita Bentonita Bentonita
Sodica Mais  Sodica Mais Sddica Sodica
Ativa Ativa Menos Ativa  Menos Ativa
Padréo Liofilizada Padréo Liofilizada
Elementos Teor (%) Teor (%)
Al,0; 20,1 20,1 16,3 16,3
CaO 0,7 0,7 1,3 1,4
Fe,0s 4.9 4.9 1,1 1,2
K20 0,4 0,4 0,3 0,3
MgO 3,4 35 47 47
MnO <0,05 <0,05 0,06 0,06
Na.O 2,5 2,5 1,6 1,6
P,Os 0,1 0,1 <0,05 <0,05
SiO, 60,7 60,9 67,9 68,1
TiO, 0,6 0,6 0,9 0,8
Perda ao 6,6 6,2 6,5 6,3
Fogo

Fonte: Autor, 2016.

A Tabela 5 mostra que ndo houve variacdo significativa nas
composicdes quimicas dos principais 6xidos analisados. Esse resultado
ja era esperado, pois o processo de liofilizacdo ndo tem energia
suficiente para retirar 6xidos da amostra. A Unica variagdo ocorrida foi
no menor valor da perda ao fogo apds o processo de liofilizagdo. Como
em amostras argilosas, principalmente de bentonitas, existe matéria
organica, esta poderia ser retirada no processo de liofilizacdo, ja que o
equipamento atinge praticamente vacuo absoluto.
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A Tabela 6 mostra a quantificacdo dos elementos C, H, e S das
amostras de bentonitas sodicas mais e menos ativas antes e apos
liofilizacdo.

Tabela 6 - Resultados de quantificacdo dos elementos C, H, e S das
amostras em estudo

Bentonita Bentonita Bentonita Bentonita
Sédica Mais  Sédica Mais Sodica So6dica Menos
Ativa Ativa Menos Ativa Ativa
Padréo Liofilizada Padréo Liofilizada
Elementos % em massa % em massa
C 0,2 0,2 0,1 0,2
H 1,6 1,6 15 1,6
S 0,5 0,5 0,3 0,3

Fonte: Autor, 2016.

Os resultados das analises de absorcao atdbmica ndo identificaram
contaminacédo por Cd, Zn, Cr, Pb e As em nenhuma das amostras.

5.2 DIFRATOMETRIAS DE RAIOS X
As Tabelas 7 e 8 mostram os resultados de DRX para as amostras

de bentonita sédica mais ativa padréo e liofilizada. Essas amostras sdo
constituidas por montmorilonita, ilita e quartzo.



53

Figura 6 - DRX da amostra de bentonita sddica mais ativa padrdo
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 7 - DRX da amostra de bentonita sodica mais ativa liofilizada

1 - Quartzo
400 3 2 - llita
2 _ . .
350 3 - Montmorilonita

Intensidade
— — [ %] [ 5] 175
[=] "3 [=] o (=]
o (=] o o [=]

th
=]

[=]

20 ()

Fonte: Autor, 2016.
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Figura 8 - DRX das amostras de bentonita sédica mais ativa mostrando
0 pico de difracdo do plano (001) da amostra padrdo e liofilizada
Padrao-d=9,73 A
—— Liofilizada - d=9.84 A
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Fonte: Autor, 2016.

A Figura 8 mostra o pico de difracdo para o plano (001), onde é
possivel calcular o espagamento basal da bentonita por meio da Lei de
Bragg (Equacdo 1) (CALLISTER, 2008). Observa-se que ha um
pequeno deslocamento do pico para menores angulos, o que indica um
aumento no espagamento basal, com um deslocamento de 9,73 A da
amostra padréo para 9,84 A para a liofilizada.

Lei de Bragg: nk = 2d sinf Q)

Onde; n é um ndmero natural, A é o comprimento de onda da
radiacdo incidente, d é a distancia entre planos atdbmicos e 6 é o angulo
de incidéncia.

As Figuras 9, 10 e 11 mostram os resultados de DRX para as
amostras de bentonita sédica menos ativa padrdo e liofilizada. A
difracdo indicou que esta amostra também ¢é constituida por
montmorilonita, ilita e quartzo.
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Figura 9 - DRX da asmotra de bentonita sddica menos ativa padréo
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 10 - DRX da asmotra de bentonita sddica menos ativa liofilizada
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Figura 11 - DRX das asmotras de bentonita sddica menos ativa

mostrando o pico de difracdo do plano (001) da amostra padrdo e
liofilizada
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Fonte: Autor, 2016.

Na Figura 11 é possivel observar que o espacamento basal desta
bentonita é maior se comparado a bentonita sédica mais ativa, Figura 8.
Além disso, nota-se que também houve uma alteracdo do espacamento
basal de 11,81 A para a amostra padrio e de 14,02 A para a liofilizada.

5.3 TROCA CATIONICA

A Tabela 7 mostra os resultados da analise de troca catidnica para
as bentonitas sodicas mais e menos ativas antes e apos liofilizag&o.

Tabela 7 - Troca catibnica das bentonitas em estudo antes e apds
liofilizacdo.
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Bentonita Bentonita ggg;cé)glta Bentonita
Sédica Sodica Mais Menos Saodica
Mais Ativa  Ativa Ativa Menos Ativa
Padrao Liofilizada Padrio Liofilizada
fons Concentragédo (meqg/100g) | Concentragdo (meq/100g)
Na* 83,0 81,0 54,77 51,72
K* 1,1 1,1 0,24 0,25
Mg?* 459 47,0 28,81 29,63
Ca?* 21,7 15,3 10,22 10,17
Total 151,7 1444 94,04 91,77

Fonte: Autor, 2016.

Verifica-se que a amostra de bentonita sddica mais ativa padréo
possui CTC em torno de 152 meq/100g de argila com uma boa
guantidade de sddio trocavel, sendo este valor bem maior em
comparagdo ao célcio. Dessa forma, é possivel afirmar que a amostra em
guestdo se trata de uma bentonita sddica. A outra amostra, com valor
menor de CTC total, pode ser considerada uma bentonita sddica menos
ativa, ja que possui um menor valor de troca do cation sddio. As duas
analises sdo tipicas de argilas bentoniticas.

54 ANALIS'E TERMICA DIFERENCIAL E
TERMOGRAVIMETRICA COM FTIR ACOPLADO

As Figuras 12 e 13 mostram os espectros de FTIR para as
amostras de bentonita sddica mais ativa e menos ativa. As bandas de
transmitancia observadas entre 3.000 e 3.700 cm™ séo caracteristicas de
grupos OH. A banda presente em 1.632 cm* corresponde a deformacéo
dos grupos OH de agua. A banda presente em 1.035 cm™ é caracteristica
da vibragdo da ligagdo Si-O na lamela. A banda presente em 916 cm™ é
caracteristica de ligacdes AI-AI-OH. Em 796 cm® e 463 cm sdo
observadas as vibracdes de Si-O-Si. A banda presente em 520 cm?
refere-se & vibracdo de Si-O-Al, onde Al é um cétion octaédrico
(KARIMI e SALEM, 2011; NONES et al., 2015).
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Figura 12 - Espectros de FTIR para as amostras de bentonita sodica
mais ativa
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 13 - Espectros de FTIR para as amostras de bentonita sodica
menos ativa
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Fonte: Autor, 2016.

Na Figura 12 verifica-se que a bentonita sodica mais ativa
liofilizada apresenta uma menor quantidade de OH, ou seja, menos agua
em relagcdo a amostra padréo, i.e., a liofilizacdo ocasionou uma maior
retirada de &gua em comparacao a secagem tradicional em estufa.

As Figuras 14 e 15 mostram os espectros de FTIR acoplado em
diferentes temperaturas para as amostras de bentonita sddica mais ativa
padrdo e liofilizada.

Figura 14 - Espectros de FTIR acoplado para as amostras de bentonita
sodica mais ativa padrao
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Fonte: Autor, 2016.
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Figura 15 - Espectros de FTIR acoplado para as amostras de bentonita
sodica mais ativa liofilizada
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Fonte: Autor, 2016.

As Figuras 16 e 17 mostram os espectros de FTIR acoplado em
diferentes temperaturas para as amostras de bentonita sédica menos
ativa padrao e liofilizada.
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Figura 16 - Espectros de FTIR acoplado para as amostras de bentonita
sodica menos ativa padréo

X (nimero de /4/ w Z(Temperatura)
onda) won L~ :

Fonte: Autor, 2016.
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Figura 17 - Espectros de FTIR acoplado para as amostras de bentonita
sodica menos ativa liofilizada
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Fonte: Autor, 2016.

Com essa andlise é possivel verificar tanto a presenca dos picos
de absorcdo de OH da agua presente entre as lamelas da bentonita como
também os picos de OH referentes a agua de constituicdo que é liberada
em altas temperaturas. Os resultados encontrados foram condizentes
com os obtidos na técnica de FTIR convencional.

5.5 CAPACIDADE DE INCHAMENTO
A Tabela 8 mostra os valores da capacidade de inchamento das
amostras de bentonitas sddicas mais e menos ativas padrao e liofilizada.

Esse ensaio pode ser observado pelas Figuras 16 e 17.

Tabela 8 — Capacidade de inchamento das amostras de bentonita

Capacidade de
Inchamento (mL/2g)

Bentonita So6dica Mais Ativa Padrdo 31
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Bentonita Sédica Mais Ativa Liofilizada 41
Bentonita S6dica Menos Ativa Padrédo 10
Bentonita S6dica Menos Ativa Liofilizada 10

Fonte: Autor, 2016.

E possivel observar na Tabela 8 que a capacidade de inchamento
da amostra de bentonita sédica mais ativa é maior quando compara a
bentonita s6dica menos ativa. Isso se deve ao fato de a bentonita sédica
mais ativa possuir uma maior CTC com uma grande quantidade de ions
Na*. Sabe-se que os ions Na* ocasionam uma grande hidratacdo da
bentonita (CHATTERJEE, MIZUKAMI e MIYAMOTO, 2005). Além
disso, é importante notar que a bentonita sédica mais ativa apresentou
um aumento de 32,25% na capacidade de inchamento apds a
liofilizacdo. Acredita-se que o processo de liofilizacdo possa ter
aumentado o espacamento basal dessa bentonita, observado no DRX
(Figura 8) apesar de apresentar menos agua como Visto no espectro de
FTIR (Figura 12).

Esse mesmo comportamento néo é observado na bentonita sédica
menos ativa. Ela apresenta um maior espacamento basal ap6s a
liofilizacdo (Figura 11), porém apresenta mais agua no espectro de FTIR
(Figura 13). Esse fendmeno esta representado nas Figuras 18 e 19, que
mostram o resultado do ensaio de inchamento para as amostras de
bentonita.

Figura 18 - Caaudade de inchamento da bentonlta sodica menos ativa
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 19 - Capacidade de inchamento da bentonita sddica mais ativa

Fonte: Autor, 2016.

5.6 DISTBIBUIQAO DO TAMANHO DE PARTICULA POR
DIFRACAO DE RAIOS LASER

Os resultados da analise de distribuicdo do tamanho de particula
encontram-se nas Figuras 20 & 23 e na Tabela 9.



Figura 20 - Distribuicdo do tamanho de particula da bentonita sédica
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Figura 21 - Distribuicdo do tamanho de particula da bentonita sédica

mais ativa liofilizada
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Figura 22 - Distribuicdo do tamanho de particula da bentonita sodica
menos ativa padrdo
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Figura 23 - Distribuicdo do tamanho de particula da bentonita sodica

menos ativa liofilizada
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Tabela 9 - Distribuicdo do tamanho de particula das amostras de

bentonita
Bentonita Bentonita Bentonita Bentonita
Sodica Saodica Sodica Sodica
Mais Ativa  Mais Ativa | Menos Ativa  Menos Ativa
Padrao Liofilizada Padrao Liofilizada
Tamanho (um) Tamanho (um)
D 10 0,9 0,9 2,0 2,1
D 50 6,8 3,8 7,3 7,9
D 90 39,1 12,2 26,9 22,0
D med 14,0 54 10,9 10,0

Fonte: Autor, 2016.

A distribuicdo do tamanho de particula da bentonita sddica mais
ativa mostra que o didmetro médio das particulas passou de 14,03um
(padréo) para 5,36 um apds o processo de liofilizacdo. Sabe-se que as
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fragdes argilosas para serem consideradas como tal devem possuir um
didmetro médio inferior a 2 um (GUGGENHEEIM e MARTIN, 1995).
Porém, é importante lembrar que ap6s o processo de liofilizacdo ainda
restam em torno de 2 a 3% de umidade residual na amostra. Sendo
assim, é possivel que ocorra a formacdo de granulos. Portanto, devido a
grande retirada de umidade do processo de liofilizacdo, acredita-se que
houve uma desagregacdo das particulas causando a diminuicdo do
tamanho médio.

A distribui¢do do tamanho de particula da bentonita sddica menos
ativa ndo demonstrou uma diminuicdo significativa do tamanho médio.
Esse resultado corrobora os resultados anteriores de FTIR e DRX, que
demonstraram que ndo houve diminuicdo da umidade ap6s a
liofilizacdo.

5.7 POROSIDADE TOTAL E AREA SUPERFICIAL (BET)

A Tabela 10 mostra a porosidade total e o resultado da andlise
BET que determinou a area superficial de cada amostra.

Tabela 10 — Area superficial e porosidade total das amostras de
bentonita

Area de

superficie Porosidade

(/) total (cc/g)

Bentonita So6dica Mais Ativa Padrdo 20,8 8,2x102
Bentonita Sodica Mais Ativa Liofilizada 18,7 8,5x1072
Bentonita Sodica Menos Ativa Padrdo 21,1 1,0x101
Bentonita Sodica Menos Ativa Liofilizada 18,3 6,0x1072

Fonte: Autor, 2016.

Os resultados da Tabela 10 demonstram que ndo houve diferenca
significativa na &rea superficial e porosidade total das amostras, pois 0s
resultados encontram-se na tolerancia da incerteza do equipamento.

5.8 ANALISES TERMICAS

A Figura 24 mostra as analises de DTA/TGA para as amostras de
bentonita sodica mais ativa padrdo e liofilizada com taxa de
aquecimento de 20°C/min.
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Figura 24 - DTA/TGA das amostras de bentonita sddica mais ativa
padrdo e liofilizada com taxas de aquecimento de 20°C/min.
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Fonte: Autor, 2016.

A analise de DTA/TG mostra duas regides distintas de perda de
massa que sdo caracteristicas de bentonitas. A primeira ocorre entre 50 e
180 °C e refere-se a perda de umidade das amostras. A segunda ocorre
em torno de 650°C e corresponde a reacdo de desidroxilagdo, onde
também é observado um pico endotérmico referente a mesma (CHOO e
BAI, 2016).

5.8.1 Estudo Cinético

As Figuras 25 a 28 possuem os dados para o calculo de energia
de ativacao referente a primeira perda de massa, que ocorre entre 50 e
180 °C e para a segunda perda de massa que ocorre de 600 a 710 °C. A
andlise foi feita para a bentonita sodica mais ativa padrdo (a) e
liofilizada (b), com taxas de aquecimento de 2,5 °C/min, 10,0 °C/min e
20,0 °C/min.
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Figura 25 - Gréfico para o calculo de energia de ativacdo da 12 perda de

massa — Bentonita sddica mais ativa padrdo
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 26 - Gréfico para o calculo de energia de ativacdo da 12 perda de

massa — Bentonita sodica mais ativa liofilizada
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Fonte: Autor, 2016.
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Figura 27 - Gréfico para o calculo de energia de ativagdo da 22 perda de

massa — Bentonita sddica mais ativa padrdo
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Fonte: Autor, 2016.

Figura 28 - Gréfico para o calculo de energia de ativacdo da 22 perda de
massa — Bentonita sddica mais ativa liofilizada
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As Tabelas 11 e 12 apresentam o0s resultados das energias de
ativacdo para a bentonita sodica mais ativa padrdo e liofilizada na
primeira e segunda perda de massa.

Tabela 11 - Energia de ativagdo da 12 perda de massa — Bentonita sddica
mais ativa

12 Perda - Padréo 12 Perda - Liofilizada

Converséo Ea [ kd/mol] Converséo Ea [ kd/mol]
10% 65,7554 10% 63,4524
20% 52,9660 20% 56,5776
30% 49,7610 30% 56,6857
40% 45,4377 40% 56,1785
50% 47,2668 50% 62,6817
60% 46,2017 60% 70,3265
70% 50,0411 70% 78,1316
80% 50,1891 80% 87,5298
90% 60,2624 90% 127,6532
100% 100%

Ea médio Ea médio

aimol] 50,0411 Kaimol] 63,4524

Fonte: Autor, 2016.

Tabela 12 - Energia de ativacdo da 22 perda de massa — Bentonita sddica
mais ativa

2% Perda - Padréo 2% Perda - Liofilizada
Conversao Ea [ kJ/mol] Conversao Ea [ kJ/mol]
10% 556,8634 10% 651,7178

20% 367,5536 20% 405,7232
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30% 293,8084 30% 349,0217
40% 265,7986 40% 306,0550
50% 256,1959 50% 284,2390
60% 232,5925 60% 266,4138
70% 233,1495 70% 270,4045
80% 226,6396 80% 263,7450
90% 238,4871 90% 290,2085
100% 100%

Ea médio Ea médio

iimol] 256,1959 I 290,2085

Fonte: Autor, 2016.

Os resultados da Tabela 11, referente a primeira perda de massa,
demostraram que houve um acréscimo na energia de ativacdo da
bentonita mais ativa padrdo para a liofilizada de aproximadamente 126
%, enquanto para a segunda perda de massa, conforme a Tabela 12, esse
acréscimo foi de aproximadamente 113%.

5.9 ANALISE MICROBIOLOGICA
A Tabela 13 contém os resultados da analise microbioldgica de
contagem total de bactérias mesofilas aerobias das amostras de bentonita

sodica mais ativa e menos ativa, padrao e liofilizada.

Tabela 13 - Analise microbioldgica de contagem total de bactérias
mesofilas aerdbias.

Contagem total (UFC/g)

Bentonita sodica mais ativa padrao 40
Bentonita sodica mais ativa
VS 50
liofilizada
Bentonita s6dica menos ativa padrao 270
Bentonita s6dica menos ativa 30

liofilizada




75

Fonte: Autor, 2016.

Segundo a ANVISA, a contagem de microrganismos mesoéfilos
aerobios totais ndo deve ultrapassar um valor de 500 UFC/g para
produtos de uso infantil, para area dos olhos e que entram em contato
com mucosas, ou de 5.000 UFC/g para demais produtos cosméticos
(Brasil, 1999). Sendo assim, as bentonitas analisadas antes e apds o
processo de liofilizagdo estdo aptas para utilizagdo em cosméticos
segundo as normas estabelecidas pela ANVISA.
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6 CONCLUSAO

Apos anélise dos resultados e verificagdo dos objetivos do
trabalho, concluiu-se que:

As propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas das bentonitas
foram determinadas antes e apds o processo de liofilizagdo. A principal
variagdo ocorreu no indice de inchamento da bentonita sddica mais
ativa, que teve um incremento de 32% em valores relativos, passando de
31 mL/2 g para 41 mL/2 g; o que indica sua possivel utilizacdo em
processos de produtos com alto valor agregado, como o0 setor de
cosmeéticos por ser umas das propriedades principais e mais importante
para esse setor, que absorveria o custo da liofilizag&o.

As propriedades, de uma maneira geral, ndo tiveram seus valores
alterados significativamente. O deslocamento do pico no DRX da
bentonita sddica menos ativa indica um aumento na distancia entre
planos cristalinos de 112 para 142 decorrente da maior quantidade de
agua presente em sua estrutura, de acordo com o espectro de FTIR. Para
a bentonita s6dica mais ativa ndo houve um incremento significativo da
distancia entre planos cristalinos, pois apresenta uma menor quantidade
de agua segundo o espectro de FTIR.

Os resultados indicaram uma baixa contaminacdo para o ensaio
de contagem total de bactérias mesofilas aerdbias, abaixo das normas
ANVISA para contaminacdes para cosméticos. Os valores ndo permitem
concluir sobre a diminuicdo da contagem de bactérias ap6s 0 processo
de liofilizag&o.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para a continuacgdo do trabalho é proposto:

- Avaliar o efeito do processo de liofilizacdo sobre contaminagdo
microbioldgica em bentonitas para utilizacdo em cosmeéticos.
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